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(57) Abstract: The invention 
relates to a foamed material and 
to a method for the production of 
said foamed material. According 
to the inventive method, foamed 
material is produced with nanosized 
foam bubbles Zl without the need 
to surmount the energy barrier 
which usually occurs during phase 
transitions and nucleation processes. 
The aim of the invention is to 
produce a foamed material in a 
controlled manner, said material 
having a foam bubble density of 
10^^ - 10^^ per cm^ and an average 
foam bubble diameter of 10 nm -10 
?m hat The inventive method is 
based on the dispersion of a second 
fluid K2 the form of pools Po in a 
matrix of a first fluid Kl involving 
sopramolecular interaction of an 
amphiphile K3. The first fluid Kl is 
provided as a matrix in the reaction 
chamber RK and the second fluid 
K2 is provided in pools. The 
second fluid K2 is transformed 
into a near-critical or overcritical 
state with a near-liquid density by 

modifying the pressure and/or temperature. The second fluid K2 is provided entirely or almost entirely in the form of pools which 
are evenly distributed in the entire first fluid Kl. Pressure discharge causes the second fluid to return to a state of gaseous density 
while the pools are blown to form nanosized foam bubbles Zl. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindong betrifft aufgeschaumtes Material und ein Herstellverfahren fiir das aufgeschaumte Mate- 
rial. Mit der Erfindung wird ein Verfahren aufgezeigt, aufgeschaumtes Material mit Schaumblasen Zl in NanogrSsse zu erzeugen. 
ohne dass die Eneigiebarriere, die Ublichenveise bei Phasenumwandlungen und Keimbildungsprozessen auftritt, uberwunden wer- 
den muss. Veibunden damit ist das Ziel, ein aufgeschaumtes Material kontrollierbar zu erzeugen, welches eine Anzahldichte von 
Schaumblasen zwischen 10" und 10*' pro cm^ sowie einen mitderen Durchmesser der Schaumblasen zwischen 10 nm und 10 |im 
hat Grand lage ist die Dispersion eines zweiten Fluids K2 in Form von Pools Po in einer Matrix eines ersten Fluids Kl unter Be- 
teiligung der supramolekularen Wechselwirkung eines Amphiphils K3. In einem Reaktionsraum RK liegen das erste Fluid Kl als 
Matrix und das zweite Fluid K2 in Pools von Durch Druck- und/oder Temperaturandening wird das zweite Fluid K2 in einen nahe- 
oder liberkritischen Zustand mit einer fliissigkeitsnahen Dichte uberftihrt Somit liegt das zweite Fluid K2 vollstandig oder nahezu 
vollstandig in Pools vor. die im gesamten ersten Fluid Kl gleichmassig verteilt sind. Durch Druckentlastung kehrt das zweite Fluid 
in einen Zustand gasfdrmiger Dichte zuriick, wobei die Pools zu Schaumblasen Zl in NanometerGrSsse aufgeblaht werden. 



wo 2004/058386 



PCT/EP2003/014750 



Aufgeschaumtes Material und Herstellverfahren fiir das aufgeschaumte Material 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein aufgeschaumtes Material und ein Verfahren zur Herstellung des 
aufgeschaumten Materials. 

Aufgeschaumtes Material ist weithin bekannt. Grundsatzllch gibt es zwei Verfahren der Her- 
stellung! 

Im ersten Veri'ahren entsteht geschSumtes Polymeren-Material Qber das Prinzip der Keim- 
bildung (PhasenQbergang) von Treibmittel-Blasen in Qbersattigter Polymennatrix. 

Die entstehende Blasenpopulation unteriiegt den Gesetzen der Keimbildung. nach denen die 
Keimbildungsrate von der Obersattigung des Systems und einer zu Qberwindenden Keimbil- 
dungsschwelle (Aktivierungsenergie) abhangt. Des Weiteren haben die Dauer der Keimbil- 
dungsphase und die Geschwindigkeit des Blasenwachstums einen Einfluss auf den entste- 
henden Schaum. Um einer besonderen Forderung zu genCigen, nSmlich eine besonders 
hohe Anzahldichte an Blasen mit groRer Homogenitat zu erzeugen, sind sehr hohe Keimbil- 
dungsraten und somit groSe Gbersattigungen notwendig. Die gewQnschte Monodispersitat 
der Blasen lasst sich nur durch eine kurze Keimbildungsphase und somit Blasenpopulatio- 
nen gleichen Alters errelchen. was wiederum eine sehr hohe Keimbildungsrate erfordert, um 
die grode Anzahl von Blasen innerhalb sehr kurzer Zeit entstehen zu lassen. 

Soweit diese Prozesse thermodynamisch verstanden werden, hat die Erzeugung einer ho- 
hen Schaumblasendichte eine obere Grenze, so dass auf diesem Wege keine Schaume 
erzeugbarsind, die die zutreffende Bezeichnung Nano-Schaum (nano-foam) verdienen. Bel 
der Venvendung beispielsweise von COaals Treibmittel entsteht im Veriauf des Blasen- 
wachstums ein weiteres Problem. Die sinkende COa-Konzentration innerhalb des aushar- 
tenden Polymers lasst die Glastemperatur steigen, wodurch ein Ausharten der Zellwande 
beschleunigt wird. Dies behindert zum" einen die Diffusion von CO2 in die Blasen und zum 
anderen die Expansion der Blasen. In Folge dessen bauen sich innerhalb der entstehenden 
Schaumstoffe hohe DrQcke auf, die eine Instabilitat der Zellwande zur Folge haben. 
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In efnem anderen Verfahren wird geschSumtes Material ohne Keimbildung und PhasenOber- 
gang erzeugt. In der Matrix wird durch EInblasen von Treibmittein Oder durch einen mecha- 
nischen Mischvorgang eine porige Struktur erzeugt. 

5 Es ist War, dass das letete Verfahren nlcht geelgnet ist, geschSumtes Material zu gewinnen, 
welches eine hohe und homogene Schaumblasendichte besitzt. 

Es 1st die Aufgabe der Erfmdung, ein Verfahren aufeuzeigen, aufgeschSumtes Material mit 
Schaumblasen in NanogrfiSe zu erzeugen, ohne dass die Energlebarriere, die QblichenA^eise 
10 bei Phasenumwandlungen und Keimbildungsprozessen auftritt, Qbenwunden werden muss. 
Eine damit verbundene Aufgabe liegt darin, ein aufgeschSumtes Material kontrolllerbar zu 
erzeugen, welches eine Anzahldlchte von Schaumblasen zwischen 10''^ und 10'*® pro cm^ 
sowie einen mittleren Durchmesser der Schaumblasen zwischen 10 nm und 10 |jm hat. 

15 Die LOsung wird in den fflr das Verfahrjen und fQr das Material formulierten NebenansprQ- 
chen wiedergegeben. Weitergehende Ausgestaltungen des Verfahrens und das Materials 
sind in den jeweiligen UnteransprQchen zu finden. 

Der Kern der Erfmdung, ein aufgeschSumtes Material anzugeben, liegt in folgendem: 

20 Das aufgeschaumte Material bestehend aus einem, die Matrix bildenden ersten Fluid und 
einem die Schaumblasen bildenden zweiten Fluid (wird auch als Trelbmittel bezeichnet), 
wobel die Fluide nlcht unbegrenzt mlschbar sInd. Ausgangssubstanzen des Materials sind 
mindestens ein erstes Fluid, mindestens ein zweites Fluid und ein Amphiphll. Amphiphile 
(Tenside) slnd bekannt, sle haben mindestens einen polaren Kopf oder Block und mlndes- 

25 tens eine unpolare Kette und/oder einen unpolaren Kopf oder Block. Bekannt ist die Bildung 
von mlzellaren Ordnungstrukluren durch die supramolekulare Wechselwirkung der beteilig- 
ten MolekQIverbSnde. Diese Wechselwirkung macht sich die Erfindung zunutze, wobei das 
erste Fluid in attraktive Wechselwirkung treten kann mit mindestens einem dem ersten Fluid 
zugeneigten ersten Block des amphiphilen Materials und das zwelte Fluid in attraktive 

30 Wechselwirkung treten kann mit mindestens einem dem zweiten Fluid zugeneigten zweiten 
Block des amphiphilen Materials. 

Das erste, beteiligte Fluid liegt unter den thermodynamischen Parametem der Herstellung 
im flQssigen Aggregatzustand vor, vorzugsweise in niedrigviskosem Zustand. Das zweite, 
35 beteiligte Fluid ist unter den thermodynamischen Parametern der Herstellung gasfSmiig. 
Das zweite Fluid ist aus dem gasfonnigen Zustand in einen Zustand QberfQhrbar, in dem es 
eine Dichte hat, die derjenigen im flQssigen Aggregatzustand entspricht oder dieser nahe- 
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kommt . Die ZustandsSnderung ist also eine, bei der das Gas thermodynamisch in einen 
Zustand nahe dem kritischen Punkt oder Qber ihn hinaus in den superkritischen Zustand 
gebraclfit wird. Das zweite Fluid wird im ersten Fluid dispergiert zur Bildung von Pools (vor- 
zugswelse zu Mizellen), die durch UnterstOtzung des amphiphilen Materials entstehen, ge- 
nauer gesagt durch die attraktlve supramolekulare Wecliselwirkung des ersten Fluids mit 
mindestens einem dem ersten Fluid zugeneigten ersten Block (oder Kopf) des amphipliilen 
Materials und durch die attraktive Wechselwirkung des zweiten Fluids mit mindestens einem 
dem zweiten Fluid zugeneigten zweiten Block (Kopf oder Kette) des amphiphilen Materials. 
Nach Anderung des Zustands des zweiten Fluids aus dem Zustand flQssigkeitsahnlicher 
Dichte in den Zustand gasformiger Dichte, also durch Anderung der thermodynamischen 
GrSBen derart, dass der kritische Punkt unterschritten wird (RQckfQhrung in den unterkriti- 
schen Zustand), sind die Pools zu Schaumblasen umgebildet. in denen das zweite Fluid 
nach MaBgabe der attraktiven supramolekularen Wechselwirkung nahezu vollstandig enthal- 
ten ist. 

Es muss keine Energiebarriere Qberwunden werden, noch mQssen die TreibmittelmofekQIe 
zu den wachsenden Blasen diffundieren. Die Abiaufe sind in den Einzelschritten direkt re- 
versibel, was bei thermodynamischen VorgSngen, in denen eine Aktivlerungsschwelle (Akti- 
vierungsenergie) Qberwunden werden mu&, nicht der Fall ist. 

Das Verfahren der Herstellung stellt sich entsprechend dar. 

Vorzugsweise liegt die Schaumblasendichte im ersten Fluid in einem Bereich von 10^^ bis 
10^^ pro cm^ und die mittiere SchaumblasengrfiHe ist kleiner ais 10 pm. Das Gesamtvolu- 
men der im ersten Fluid gebildeten Schaumblasen hat Je nach Mischungsverhattnis mit dem 
zweiten Fluid einen Vofumenanteil zwischen 10 und 99 %, Vorzugsweise entsteht geschlos- 
senporiges, aufgeschdumtes Material, wobei durch weitere Verfahrensschritte oder durch 
geeignete Abwandlungen auch offenporlges Material herstellbar ist. 

AIs erstes Fluid wird mindestens ein Stoff aus einer Gmppe von polaren oder annahernd 
poiaren Substanzen vorgeschlagen. Unter den thermischen Bedingungen der Herstellung 
sollte diese Substanz oder Substanzmischung im niedrigviskosen, vorzugsweise im flDssigen 
Zustand oder im Zustand oberhalb der Glastemperatur voriiegen. Die Stoffgruppe des ersten 
Fluids umfaBt insbesondere Wasser. kurzkettlge Alkohole und Mischungen dieser FlQssig- 
keiten mit Glycerin oder mit Salzen. Die thermischen Bedingungen der Herstellung sind also 
nicht auf Umgebungstemperaturen beschrankt, sondern die Herstellung kann auch bei hohe- 
ren Temperaturen vorgenommen und das hergestellte Material unter die Erstarrungstempe- 
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ratur (Schmeizpunkt Oder Glastemperatur) abgekQhIt und verwendet warden, nachdem die 
Matrix erstarrt ist. 

Vorzugsweise kann das erste Fluid mindestens eine polymerisierbare Substanz sein, Oder 
das erste Fluid besteht aus einer Mischung, in der eine polymerisierbare Substanz enthalten 
ist. Die VenA^endung mindestens einer polymerisierbaren Substanz kann entweder derart 
sein, dass diese Substanz wahrend der Herstellung des geschaumten Materials im unpoly- 
merisierten Zustand eingesetrt wird, und dass wahrend oder am Ende des Hersteliverfali- 
rens die Polymerisation eingeleitet wird. Eine Alternative Ist, wenn das erste Fluid, welches 
zum Teil oder als Ganzes polymerisierbar ist, als Feststoff bei Umgebungstemperaturen 
vorilegt. dass die Herstellung bei erhohter Temperatur vorgenommen wird, bei der das erste 
Fluid geschmolzen oder aufgeweicht voriiegt. Thermodynamisch solfte also das erste Fluid 
im flQssigen Aggregatzustand oder im Zustand oberhalb des Glaspunkts voriiegen. 

Als Monomere einer polymerisierbaren Substanz werden zum einen Acrylamid (polymerisiert 
zu Polyacrylamid) oder zum anderen Melamin (polymerisiert zu Melamin-Harz) vorgeschla- 
gen. 

Es wird weitertiin vorgeschlagen, zum Starten oder zur Kontrolle der Polymerisation mindes- 
tens ein Additiv einzusetzen. Ein Additiv kann belspielswelse ein Radikalstarter, eine SSure, 
eine Base oder ein Puffer sein. 

Das zweite Fluid sollte aus einer Stoffgruppe von Kohlenwasserstoffen (Methan, Ethan 
usw.), Alkanolen, Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW), CO2 ausgewShlt werden. 

Es wird amphiphiles Material eingesetzt, wobei jedes bekannte Amphiphil bezQglich der Ma- 
terialkombination und/oder der gewQnschten supramolekularen Wechselwirkung der beiden 
Fluide benutzbar ist. Die amphiphile Substanz sollte also mindestens einen dem ersten Fluid 
zugeneigten Block (Kopf oder Kette) A und mindestens einen dem zweiten Fluid zugeneig- 
ten Block (Kopf oder Kette) B haben. Es kommen also auch Amphiphile vom Typ A-B-A oder 
ahnliche Abwandlungen infrage. 

Die Stoffgruppe der Amphiphile umfaUt mindestens nicTitionlsche, ionische, amphotere Ten- 
side, amphiphile Blockcopolymere, fluorierte Tenside, Silikontenside und/oder Cotenside; 
wobei auch Mischungen m6glich sind. Als Tenside fOr als erstes Fluid eingesetzte kurzketti- 
ge Alkane sind beisplelsweise nichtionische n-Alkylpolyglycolether (C|Ej), n-Alkylphe- 
nolethoxylate oder n-Alkylpolyglycoside (CnGm) bekannt. 
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Zu der Gruppe der kationischen Tenside gehOrt zum Beispiel Alkylammoniumbromide, zu 
den anionischen Tenslden gehoren zum Beispiel das Tensid Natrium-bls(2-ethylhexyl)sul- 
fosucclnat (AOT) und andere Alkylsulfate. Weiterhin kQnnen auch amphiphiie Blockcopoly- 
mere des Typs Polyethylenpropylen-Polyethylenoxid (PEP-PEO), Polyethylenoxid-Poly- 
propyienoxid-Polyethylenoxid (PEO-PPO-PEO, Pluronlcs), sowie ahnlich aufgebaute Poly- 
mere A-B Oder A-B-A zur Stabilisation der Pools venwendet werden. 

FQr CO2 -Pools kSnnen teilweise oder vollstSndig fluorierte Alkylethoxylate, Oligomere Oder 
Polymere der Polydimethylsiloxan-Polyethylenoxide (PDIVIS-PEO) oder Polydimethylslloxan- 
Polyethylenoxide-Polypropylenoxide (PDMS-PEO-PPO), sowie das anionische Perfiuoropo- 
lyetherammoniumcarboxyiat und teilweise oder vollstandig fluorierte, amphiphiie Fluoropo- 
lymere aufgebaut aus Fluoracrylat-Monomeren eingesetzt werden. Weiterhin sind zur Stabi- 
lisation der Pools einsetzbar: amphiphiie Blockcopolymere des Typs Polybutylenoxid-Poly- 
ethylenoxid (PBO-PEO). Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid (PEO-PPO- 
PEO, Pluronlcs), sowie §hnlich aufgebaute Polymere. 

FQr FCKW-Pools kannen fluorierte oder tell-fluorierte Tenside venvendet werden. 

Das zuvor gesagte, das geschaumte Material betreffende, laut sich unmlttelbar auf den Her- 
stellprozeB Qbertragen. Die einzelnen Merkmale sind detailliert im entsprechenden Neben- 
anspruch und den zugehSrigen UnteransprUchen formullert. 

Voizugsweise soil der Verfahrensschritt des OberfQhrens der DIchte des zweiten Fluids In 
den Zustand flQssigkeitsahnlicher Dichte darin bestehen, dass das zweite Fluid in einen 0- 
berkritischen oder nahekritlschen Zustand QberfUhrt und in diesem Zustand In das erste Flu- 
Id disperglert wlrd. 

Vorzugsweise soil dabel die Temperatur und/oder der Druck des zweiten Fluids auf eine 
Temperatur und einen Druck oberhalb der kritischen Temperatur und oberhalb des kritl- 
schen Dmcks des zweiten Fluids angehoben werden. 

Alternativ dazu kann der Verfahrensschritt des OberfQhrens der Dichte des zweiten Fluids In 
den Zustand gasfSrmiger Dichte darin bestehen, dass der Druck auf eine unterhalb des kriti- 
schen Dmcks liegende GrdBe abgesenkt wird. 

Bei dem Verfahren kann vorzugsweise das erste Fluid aus mindestens einer polymerisierba- 
ren Substanz bestehen. Als polymerislerbare Substanz kann mindestens ein Monomer, min- 
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destens ein Prd-Polymer, mindestens ein Polymer ausgewdhlt werden. Es wird daher vorge- 
schlagen, als polymerisierbare Substanz ein Acrylamid oder ein Melamin einzusetzen. 

Vorzugsweise l<ann Im Verfaliren mindestens ein Additiv zur Kontrolle der Polymerisation 
eingesetzt werden. 

Weiterhin 1st es von Vorteil, wenn zur Kontrolle der GrenzflSchenspannung zwischen dem 
ersten und dem zweiten Fluid mindestens ein Additiv eingesetzt wird. Hierzu ware beispiels- 
weise ein Alkanoi geeignet. 

Zusatzlich l<ann im Verfahren mindestens ein Additiv zur Kontrolle der Blasenkoaleszenz 
eingesetzt werden. Als Stoff zur Kontrolle der Blasenkoaleszenz ware beispielsweise ein 
Salz, ein Polymer oder ein Alkohol geeignet. 

Grundlage der Erfindung ist also die Dispersion eines zweiten Fluids In Form von Pools In 
einer Matrix eines ersten Fluids. Unter Matrix wird elne FIQssigkeit variabler Viskositat bis hin 
zum glasartig erstarrten Polymer verstanden. Mit Pools wird die Ansammlung von MolekQIen 
des zweiten Fluids in nano- oder mikrometergroBen Domanen (z.B. TrSpfchen, oder Mizel- 
ien) bezeichnet. Das zweite Fluid dient als Treibmittel. 

In einem Reaktionsraum liegen das erste Fluid als Matrix und das zweite Fluid In Pools vor. 
Das zweite Fluid kann auch allmahllch in den Reaktionsraum bel gleichbleibendem oder zu- 
nehmendem Druck hinzugegeben werden. Durch Druck- und/oder Temperaturanderung wird 
das zweite Fluid in einen nahe- oder Qberkritlschen Zustand mIt eIner flQsslgkeitsnahen 
Dichte QberfQhrt. Vorzugsweise werden die Substanzen bei dem Verfahren durch Schemng, 
Durchwirbein oder RQhren vemiischt. Somit liegt das zweite Fluid vollstandig oder, soweit 
seine Lfisllchkeit begrenzt ist, nahezu vollstandig in Pools vor, die im gesamten ersten Fluid 
nahezu gleichmaRig verteilt sind. Durch Druckentlastung kehrt das zweite Fluid In elnen Zu- 
stand gasfSrmiger Dichte zurOck, wobei die Pools zu Schaumblasen aufgebiaht werden. 

Das Verfahren soil noch In der Terminologle von Mikroemulsionen beschrieben werden. Die 
Mikroemulslon besteht aus mindestens elnem ersten Fluid, mindestens einem zweiten Fluid 
und mindestens einem Amphiphil. Das zweite durch ein Amphiphil stabilisierte Fluid liegt in 
Fonr^ von Pools im ersten Fluid vor. Das zweite Fluid bildet geschwollene Mizellen. Der 
Fachmann spricht von Oi-in-Wasser-(0/VV)-Mikroemulsionen. Bedingung des Verfahrens ist, 
dass die zweiten Fluide unter Normalbedingungen elne gasahnliche Dichte haben, wahrend 
sie wahrend des Herstellvorgangs unter Druck so stark komprimlerbar sind, dass sle eine 
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flOssigkeitsShnllche Dichte annehmen, und damit als Ciphase fQr Mikroemulsion einsetzbar 
werden. Das Amphiphil kann ein beliebiges geeignetes Tensid sein. Weitere stabilislerende 
Oder kontrolllerende ZusStze kQnnen - wie schon erwahnt - hinzugegeben werden. Der 
•Fachmann kann die Aussagen leicht auf Systeme Qbertragen, die aus verschiedenen Ver- 
fahrenskomponenten zusammengesetrt sind. Insbesondere sollen diejenigen Fluide und 
amphiphllen Substanzen infrage kommen, die explizit In den AnsprQchen und in der Be- 
schreibung angegeben sind. 

Die Mikroemulsion wird durch Variation von Druck, Temperatur und/oder der Zusammenset- 
zung so elngeslellt, dass sich eine Ol-ln-Wasser-(0/W)-Mikroemulsion einstellt. Die Bedin- 
gungen werden so gewShlt, dass das zwelte Fluid Im Qberkritlschen Zustand vorllegt oder 
sich nahe seinem kritischen Punkt befindet. 

Auf diese Welse wIrd eIne Vorlage fQr einen nanozellulSren Schaum erhalten, in der eine 
hohe Anzahldlchte der Schaumblasen durch die hohe Zahl der aus dem zweiten Fluid be- 
stehenden, geschwollenen Pools vorhanden ist. Durch eIne Expansion der Mikroemulsion 
erzlelt man eine kontinuierllche Volumenzunahme der Pools, Aufgrund des Qberkritlschen 
Zustandes ist kelne Keimblldung zum Obergang von der flQssigen in die gasfSnnige Phase 
notwendlg. Somit vArfrd bei der Expansion von Qberkritlschen Mikroemulslonen der als 
nachteillg betrachtete Mechanismus der Keimblldung und des PhasenQbergangs vemnieden. 
Die Qberkritlschen Pools folgen einer Druckabsenkung Instantan und kontlnulerllch mit einer 
Veningerung ihrer Dichte und einer Zunahme Ihres Volumens. Das Anschwellen der Pools 
fQhrt zu einem kontinulerllchen Obergang von der Mikroemulsion zum Schaum, wobei die 
Geschwindlgkeit durch die Druckentiastungsrate steuerbar Ist. Diese Abl§ufe sind kinetlsch 
reversible Vorgdnge. 

Eine O/W-Mlkroemulsion mit einer TrSpfchenanzahl von bis zu 10^' cm*^ bietet eine Ideale 
Vorlage fQr die gewQnschte hohe Anzahldlchte an Schaumblasen. Die als Ol-Phase elnge- 
setzten Komponenten der Mikroemulsion dienen als Treibmitlel fQr den SchSumprozess. Die 
zweiten Fluide werden unter Druck so stark komprimieren, dass sle flQsslgkeltsShnllche 
Dichte annehmen, und damit als Olphase fQr Mikroemulsion einsetzbar werden. 

Das Volumen der entstehenden Schaumblasen wird primSr durch den Inhalt der Qberkriti- 
schen Pools im Zustand der flQsslgkelts§hnllchen Dichte und den Druck- und Temperatur- 
bedingungen vor und nach der Expansion bestlmmt. Es tritt keine Verzdgeaing durch Diffu- 
sion in die entstehenden Schaumblasen auf. Dabel kann ein zus§tzllches Anschwellen der 
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Schaumblasen durch weitere in der wassrigen Mikroemulsionsphase gel5ste, sekundare 
Treibmittel errelcht werden. 

Vorteile des beschriebenen Verfahrens: 

Die Anzahldichte der Schaumblasen ist Qber welte Bereiche durch die wohlbekannten, ad- 
justlerbare Parameter von Mikroemulsionen frei wahlbar. Durch die Auswahl geeigneter 
zweiter Fluide und geeigneter Amphiphile Oder Amphiphilgemische besteht groBe Flexibilitat 
bei der Formulierung der auftzuschSumenden Mikroemulsion, Um speziell die Verwendung 
von CO2 als zweites Fluid anzusprechen, besteht der Fomriulierung auch von CO2- 
Mlkroemul-sions-Systeme nichts Im Wege, da Amphiphile mit den benStigten Eigenschaften 
der COa-philie sowie der COa-phobie dem Fachmann bekannt sind und somit zur Verfugung 
stehen. 

Dadurch, dass das zweite Fluid nahe- oder Qberkritisch 1st. kann sich die flQssigkeitsnahe 
Dichte aller aus den Pools entwickelnden Schaumblasen kontinulerllch auf den auBeren 
Druck einstellen. Die Dichte befindet sich stets Im oder nahe dem mechanischen Gleichge- 
wlcht. 

Der Parameter Dmck, der sich raumlich instantan und isotrop ausbreitet, und die gleichfor- 
mige Zusammensetzung der Mikroemulsion ermflglichen In Kombination die Herstellung von 
Bulkmaterialien mit raumlich sehr homogener Schaumblasenverteilung. 

Es werden geringe DrQcke und Druckdifferenzen aufgewendet und die Schaumblasen ent- 
stehen durch kontinuierliche, genau kontrollierbare Expansion. Insbesondere kann die Ex- 
pansion sanfl ausgefQhrt werden, um die Koaleszenz der Schaumblasen zu minimieren. 

Der Parameter Temperatur ist, mit der EinschrSnkung, dass Ihr Wert oberhalb oder nahe der 
kritlschen Temperatur des Trelbmlttels liegen muss, In weiten Bereichen frei wahlbar. Durch 
Mischung mehrerer als zwelte Fluide infrage kommender Substanzen kann die kritische 
Temperatur der Mischung variiert und angepasst werden. 

Vorteile des Materials: 

Das hergestellte aufgeschaumte Material hat Blasendurchmesser im Bereich der mittleren 
frelen Wegiange der GasmolekQIe. In Bezug auf den technischen EInsatz von Schaumen 
bedeutet dies, dass diese Stoffgruppe eine sehr kleine Warmeleitfahlgkeit hat. Daher bletet 
sich eine Verwendung als verbesserte warmelsolation an. 
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Das aufgeschaumte Material kann vlelfaitlg eingesetzt werden. Hief werden nur einige bei- 
spielhafte Verwendungen aufgezdhtt. 

Der Schaum kann zur Bedeckung empfindlicher OberflSchen von Reaktionsbehaltern oder 
der Oberfiachen von elektronischen Mikrobausteinen eingesetzt werden, wodurch sich Ober- 
fiachen gegen aggressive Reaktionskomponenten schOtzen lassen. Weitertiin kann der 
Schaum bedingt durch seine groBe OberflSclie als effektives FeuerlSschmittel eingesetzt 
werden. Das geschSumte IViaterial kann auch unter Druck In einem Behaiter aufbewahrt wer- 
den und als Spray oder als Strahl auf eine Oberfiache abgeblasen werden. 

Der hergestellte Schaum kann als schnell einsetzbares, schockabsorbierendes Material ge- 
nutzt werden. Das Material hat aus physikalischen GrQnden eine hohe schalldammende Ei- 
genschaft und kann dementsprechende Venwendung finden. 

Als weltere Venwendung wird vorgeschlagen, das aufgeschaumte Material als Schmiennittel 
in Lagern einzusetzen. die unter hohem Druck laufen. 

Das aufgeschaumte Material kann In freier Atmosphare oder eingebracht in eine gegen die 
Atmosphare abschinnende Verpackung eingesetzt werden. Als Verpackung eignet sich bei- 
spietweise eine Blisterverpackung. 

Das erfinderische Verfahren wurde an verschiedeneif Systemen und besonders detallliert an 
einer Mikroemulsion aus Wasser und als Treibmittel Ethan (im Volumenverhaitnis 1 :3) und 
dem nichtionlschen Tensid Octaethylenglycolmonododecylether (CwEs) labormaBIg unter- 
sucht und QberprOft. FQr die Untersuchungen wurden DrOcke aufgebracht, die Werte grSBer 
als der kritische Druck des Ethans (49 bar) hatten. Es fand Druckentlastung auf Atmospha- 
rendruck bei isothermen Laborbedingungen statt. Die gewahlte Temperatur war grbBer als 
die kritische Temperatur des Ethans (32 "C); belspielsweise 50 'C. 

Ein AusfOhrungsbelspiel der Erfindung wird in der einzigen Figur dargestellt. Die Fig. 1 zeigt 
das Prinzip der Erfindung. 

Zur Herstellung der Mikroemulsion von Qbericritischem Ethan (zweites Fluid K2) in Wasser 
(erstes Fluid K1) wird eine mizellare Wasser-CiaEs-Tensldldsung K3 mit gasfSnnigem Ethan 
in Kontakt gebracht. In dem AusfQhaingsbeispiel in Fig. 1A sind bei einem Druck von p « 1 
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bar und T = 50 °C MIzellen Ml in Wasser K1 mit gasformigem Ethan K2 in der Reaktions- 
kammer RK Oberschlchtet. In Rg. 1B wird Qber einen Stempel ST der Druck auf p = 100 bar 
erhSht. Durch Homogenlsierung entstelit die Wasser-Ethan-Ci2E8-l\/likroemulsion mit einem 
Volumenbmch <l>o an flQssigem, Qberkritischem Etiian von <t)o=0,01 in Wasser. 

Mit der Vorgabe der Trepfchendurclimesser der Ethan-Pools (Po) von 2r = 10 nm, ergibt 
sich der In der Wasser-CiaEa-AusgangslQsung benStigte Tensidvolumenbruch zu <Ps = 
0,0075. Diese Mikroemulsion von Qberkritischem Ethan hat eine Anzahldichte von N = 
2 '10^' cm**. Das darin mikroemulglerte Ethan hat eine Fluiddichte von p = 4 • 10^ kg m"*. 

Im Anschluss an die Mikroemulslonsblldung erfolgt eine kontinuierliche Expansion durch 
Druckabsenkung. In Fig. 1C 1st der Zustand nach Ende der Expansion (Entlastung des 
Daick auf p = 1 bar) zu erkennen: Ein Nanoschaum llegt vor. Die Pools Po haben sIch zu 
Schaumblasen Z1 vergrfiBert. 

Es bilden sIch wShrend des Expanslonsprozesses aus 1 cm* Mikroemulsion 4 cm* Schaum. 
Durch die Expansion auf p = 1 bar dehnen sich die TrOpfchen auf die Gasdichte p = 1 ,3 
kg m"* aus. Dabel entstehen in der Wasser-Ethan-CizEs -Mischung Ethan-Gasbiaschen von 
2r = 60 nm Durchmesser. Die Gasblaschen Widen eInen dichten Schaum, in dem das Gas 
einen Volumenbruch von <l> = 0.75 einnlmmt. Aufgnand von Koaleszenz kann bei optimaler 
Absattlgung der Grenzfiache die Anzahldichte auf N = 5 • 10^* cm**absinken. Die GrSBe der 
Blasen bleibt dennoch im Nanometer-Berelch. 

Nach dem vorgestellten Verfahren ist es generell magllch, Dispersionen eines Qberkritischen 
zweiten Fluids mit nanometergroBen TrSpfchen und hoher Anzahldichte als Matrix eines 
Nanoschaums herzustellen. 
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Patentanspruche 

1. Aufgeschaumtes Material bestehend aus einem, die Matrix bildenden ersten Fluid (K1), 

5 einem die Schaumblasen (Z1) bildenden zweiten Fluid (K2), und einem amphiphilen Material 
(K3), wobei das erste Fluid (K1) in attraktive Wechselwirkung treten kann mit mindestens 
einem dem ersten Fluid zugeneigten ersten Block des amphiphilen Materials <K3) und das 
zweite Fluid (K2) in attraktive Wechselwirkung treten kann mit mindestens einem dem zwei- 
ten Fluid zugeneigten zweiten Block (B) des amphiphilen Materials {K3), 

10 • wobei das erste Fluid (K1) aus einem im flUssigen Aggregatzustand, vorzugsweise in 
niedrig-viskosem Zustand voriiegenden Material besteht, 

• wobei das zweite Fluid (K2) aus einem gasformigen Material besteht. welches in ei- 
nen nahekritischen oder Qberkritischen Zustand QberfQhrbar ist, 

• wobei das zweite Fluid (K2) im ersten Fluid (K1) durch attraktive Wechselwirkung mit 
15 den jeweils zugeneigten Blficken des amphiphilen Materials (K3) zur Bildung von 

Pools (Po) dispergiert ist, und 

• dass durch Anderung des Zustands des zweiten Fluids (K2) aus dem zuvor einge- 
stellten Zustand In den unterkritischen Zustand die Pools (Po) zu Schaumblasen (Z1) 
umgebildet sind, in denen das zweite Fluid (K2) enthalten ist. 

20 

2. Aufgeschaumtes Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaum- 
blasendlchte in AbhSnglgkeit des MIschungsverhaitnlsses zwischen den Fluiden (K1,K2) im 
ersten Fluid (K1) in einem Berelch von 10^^ bis 10^® pro cm^ liegt, die mittlere Schaumbla- 
sengrdQe kleinerals 10 pm ist und das Gesamtvolumen der im ersten Fluid (K1) gebildeten 

25 Schaumblasen (Z1) einen Volumenanteil zwischen 10 und 99 % hat. 

3. Aufgeschaumtes Material nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das erste Fluid (K1) mindestens eine Substanz ist, die aus einer Stoffgruppe 
von poiaren und/oder annaihernd polaren Substanzen ausgewShlt ist. 

30 

4. Aufgeschaumtes Material nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das erste Fluid (K1) aus mindestens einer polymerisierbaren Substanz be- 
steht. 

35 5. Aufgeschaumtes Material nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das erste Fluid (K1) aus einer Mischung besteht. die mindestens eine poly- 
merisierbare Substanz enthalt. 
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6. Aufgeschaumtes Materia! nach einem der AnsprQche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Monomere der polymerisierbaren Substanz Acrylamid oder Melamin eingesetzt 
sind. 

7. Aufgeschaumtes Material nach emem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das zweite Fluid (K2) mindestens eine Substanz ist, die aus einer Stoffgruppe 
von Kohlenwasserstoffen, Alkanolen, Fluorchlorkohlenwasserstoffen und/oder CO2 ausge- 
wahlt ist. 

8. Aufgeschaumtes Material nach etnem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das amphiphile Material (K3) mindestens eine Substanz ist, die aus einer 
Stoffgruppe von nichtionischen, lonischen, amphoteren Tensiden, amphiphilen Blockcppo- 
lymeren, fluorierten Tensiden, Silikontensiden und/oder Cotensiden ausgewahit ist. 

9. Aufgeschaumtes Material nach einem der AnsprQche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als erstes Fluid (K1) Wasser, dass als zweites Fluid (K2) Ethan und dass als amphiphi- 
les Material (K3) Octaethylenglycolmonododecylether eingesetzt ist. 

10. Verfahren zur Herstellung aufgeschSumten Materials unter Verwendung eines, die Matrix 
bildenden ersten Fluids (K1), eines die Schaumblasen (Z1) bildenden zweiten Fluids (K2), 
und eines amphiphilen Materials (K3), wobel das erste Fluid (K1) in attraktive Wechselwir- 
kung treten kann mit mindestens einem dem ersten Fluid zugeneigten ersten Block des 
amphiphilen Materials (K3) und das zweite Fluid (K2) in attraktive Wechselwirkung treten 
kann mit mindestens einem dem zweiten Fluid zugeneigten zweiten Block (B) des amphiphi- 
len Materials (K3), 

• wobel das erste Fluid (K1} aus einem im flQssigen Aggregatzustand, vorzugsweise in 
niedrig-viskosem Zustand voriiegenden Material besteht, 

• wobei das zweite Fluid (K2) aus einem gasfdrmigen Material besteht, welches in ei- 
nen nahekritischen oder Qberkritischen Zustand QberfQhrbar Ist, 

mit folgenden In eInem Reaktionsraum (RK) ausgefOhrten Verfahrensschritten 

• das zweite Fluid (K2) wird durch Anderung seines Zustands aus dem unterkritischen 
Zustand In den nahekritischen oder Qberkritischen Zustand QberfQhrt, 

• das zweite Fluid (K2) wird im ersten Fluid (K1) durch attraktive Wechselwirkung mit 
den jewells zugeneigten Blocken des amphiphilen Materials (K3) zur Blldung von 
Pools (Po) dispergiert, und 

• das zweite Fluid (K2) wird durch Anderung des Zustands aus dem zuvor eingestellten 
Zustand In den unterkritischen Zustand QberfQhrt, 

• wobei die Pools (Po) zu Schaumblasen (Z1) umgebildet werden, In denen das zweite 
Fluid (K2) enthalten ist. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, dass der Verfahrensschritt des 
OberfQhrens der Dichte des zweiten Fluids (K2) in den Zustand flQssigkeltsahnlicher Dichte 
darin besteht, dass das zweite Fluid (K2) in einen uberkritischen oder nahekritischen Zu- 

5 stand QberfQhrt und in diesem Zustand in das erste Fluid (K1) dispergiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, dass die Temperatur und/oder 
der Druck des zweiten Fluids (K2) auf eine Temperatur und/oder einen Druck oberhalb der 
kritischen Temperatur und/oder oberhalb des kritischen Drucks des zweiten Fluids (K2) an- 

10 gehoben wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, dass der Verfahrensschritt des 
OberfQhrens der Dichte des zweiten Fluids (K2) in den Zustand gasformiger Dichte darin 
besteht, dass der Druck auf eine unterhalb des kritischen Drucks liegenden GrdUe und/oder 

15 die Temperatur auf eine unterhalb der kritischen Temperatur liegenden Grd&e abgesenkt 
wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Dispergieren des zweiten Fluids (K2) Im ersten Fluid (K1) mit einer Ma&nahme des Homo- 

20 genisierens begleitet wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 14, dadurch gekennzelchnet, dass das ers- 
te Fluid (K1) mindestens eine Substanz ist, die aus einer Stoffgruppe von polaren und/oder 
annahemd polaren Substanzen ausgewdhit wird. 

25 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 15, dadurch gekennzelchnet, dass als ers- 
tes Fluid (K1) mindestens eine polymerisierbare Substanz eingesetzt wird. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 15, dadurch gekennzelchnet, dass als ers- 
30 tes Fluid (K1) eine Mischung eingesetzt wird, die mindestens eine polymerisierbare Sub- 
stanz enthSlt. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 16 oder 17, dadurch gekennzelchnet, dass als 
Monomere der polymeristerbaren Substanz Acrylamid oder Meiamin eingesetzt sind. 



35 



19. Verfahren nach einem der AnsprQche 16 bis 18, dadurch gekennzelchnet, dass mindes- 
tens ein Additiv zur Kontrolle der Polymerisation eingesetzt wird. 
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20. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass als zwei- 
tes Fluid (K2) mindestens eine Substanz eingesetzt \Arird, die aus einer Stoffgruppe von Koh- 
lenwasserstoffen, Alkanolen, Fluorclilorkohlenwasserstoffen und/oder CO2 ausgewShlt wird. 

5 21. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass als 
amphiphiles Material (K3) mindestens eine Substanz eingesetzt wird, die aus eIner Stoff- 
gruppe von nichtionischen, ionischen, amphoteren Tensiden, amphiphilen Blockcopolyme- 
ren, fluorlerten Tensiden, Silikontensiden und/oder Cotensiden ausgewahit wird. 

10 22. Aufgeschdumtes Material nach einem der AnsprQche 20 oder 21 , dadurch gekennzeich- 
net, dass als erstes Fluid (K1) Wasser, dass als zweites Fluid (K2) Ethan und dass als 
amphiphiles Material (K3) Octaethylengiycolmonododecylether ausgewahit wird. 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass zur Kon- 
15 troile der Grenzfiachenspannung zwischen dem ersten und dem zweiten Fluid mindestens 

ein Additiv eingesetzt wird. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 23, dadurch gekennzeichnet. dass mindes- 
tens ein Additiv zur Kontrolle der Blasenkoaleszenz eingesetzt wird. 



20 



